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Abstract of DE3832295 

The invention relates to a polyacetal 
composition which comprises (A) from 70 to 
97% by weight of a polyacetal and (B) from 30 
to 3% by weight of a transparent polyamide 
(nylon) elastomer of the formula in which PA is 
a radical which remains after removal of the 
carboxyl groups from a polyamidodicarboxylic 
acid or a polyamideimidodicarboxylic acid of a 
certain definition, and G represents the radical 
of a glycol which remains after removal of the 
hydroxyl groups, where the polyamide 
elastomer has a relative viscosity of at least 
1.5, measured in m-cresol at 30@C and at a 
polymer concentration of 0.5 g/dl, and a 1 mm 
thick film of the polyamide elastomer has a 
haze value of not more than 75%. The 
invention also relates to stretched and oriented 
polyacetal materials based on this 
composition. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

0 Polyacetal-Zusammensetzung und ihre Verwendung 

Eine Polyacetal-Zusammensetzung wird zur Verfugung 
gestellt, die umfaftt 

(A) 70 bis 97 Gew.-<Vb eines Polyacetals und 

(B) 30 bis 3 Gew.-<Vb eines transparenten Polyamid-Elasto- 
meren der allgemeinen Formel 

C -PA-C-O-G-0 4- 
II II n 
0 0 

in der PA einen Rest bedeutet, der nach Entfemen der Carb- 
oxylgruppen aus einer Polyamid-dicarbonsaure oder einer 
Polyamid-imid-dicarbonsaure einer bestimmten Definition 
verbleibt und G den nach Entfernen der Hydroxylgruppen 

<verbleibenden Rest eines Glycols darstellt, 
wobei das Polyamid-Elastomere eine relative Viskositat von 
|f) mindestens 1,5, gemessen in m-Cresol bei 30° C und bei einer 
0) Polymerkonzentration von 0,5 g/dl hat und eine 1 mm dicke 
N Folie aus dem Polyamid-Elastomeren einen Trubungswert 
N von nicht mehr als 75% zeigt. 

CO Die Erfindung betrifft auRerdem verstreckte und orientierte 
00 Polyacetal-Materialien auf Basis dieser Zusammensetzung. 
CO 

m 



Patentansprfiche 



1. Polyacetal-Zusammensetzung,die umfaBt 
Formel 

tC — PA — C — O — G — O^- 
o o J, 

3000 TdTaus oSSactam und einer zur Bildung mindestens eines Irmdnngs befalugten dreiwerb- 

meren einen TrObungswert von nicht mehr ak 75% hat d ^ ^ p 0 i ya mid-Elastoraere 

^cWs-LueiDittel von 400 bis 3000, * ""Sj**^ JtoS^SSSffiSS von 800 

7. Polyacetal-Zusammensefzung nach Anspruci 1, ^^ p ^SX einem Polyandd-imid mit einem 
am efeer d-Cw-Dicarbonsaure sowie entweder einem Polyamid Oder einem roiyaimu mi«j . 

10. Polyacetal-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1, 3, 4, 5, b Oder /, in rorm cuw» 



orientierten Polyacetal-Materials mit einem Zugmodul von mindestens 10 GPa. 

11. Polyacetal-Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das verstreckte und 
orientierte Polyacetal-Material einen Zugmodul von 20 bis 60 GPa aufweist 

12. Polyacetal-Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das verstreckte und 
orientierte Poly acetal- Material einen Zugmodul von 30 bis 60 GPa aufweist 5 

13. Verwendung eines verstreckten und orientierten Polyacetal-Materials nach Anspruch 11 zur Herstel- 
lung von Seilen und Kabeln. 

14. Verwendung eines verstreckten und orientierten Polyacetal-Materials nach Anspruch 12 als Reifenwulst 
bzw. Reifenlauf decke. 

15. Verwendung eines verstreckten und orientierten Polyacetal-Materials nach Anspruch 12 als Verstar- io 
kungsfaser fflr Kautschuk- oder Kunststoff-Verbundmaterialien. 

16. Transparentes Polyamid-imid-Elastomeres, gekennzeichnet durch die allgemeine Formel 

-f C— PA— C— O— G— 03- 1S 

in der 

PA einen Rest bedeutet, der nach Entfernen der Carboxylgruppen aus einer Polyamid-imid-Dicarbonsaure 20 
mit einem Molekulargewichts-Zahlenmittel von 400 bis 3000, die aus Caprolactam sowie einer dreiwertigen 
oder vierwertigen aromatischen PolycarbonsSure gebildet ist, verbleibt und 

G einen Rest darstellt, der nach Entfernen der Hydroxylgruppen aus mindestens einem Glycol der unter 
Polyoxyaikylenglycolen und a^o-Dihydroxykohlenwasserstoffen mit einem Molekulargewichts-Zahlenmit- 
tel von 500 bis 4000 ausgewahlt ist, verbleibt und 25 
wobei das Elastomere eine relative Viskositat von mindestens 1,5 in m-Cresol bei 30°C in einer Polymerkon- 
zentration von 0,5 g/dl zeigt, ein Gewichtsverhaltnis der Polyamid-imid-dicarbonsaure-Komponente zu der 
Glycol-Komponente von 10 : 90 bis 65 : 35 hat und der Trflbungswert einer 1 mm dicken Folie aus dem 
Elastomeren hbchstens 75% betragt 

30 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Polyacetal-Zusammensetzungen, die ein Polyamid-Elastomeres enthalten und 
dadurch verbesserte Schlagfestigkeit besitzen, und auf neue verstreckte und orientierte Materialien auf Basis 
von Polyacetalen, die hohen Modul zeigen. Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf Polyacetal-Zusammen- 35 
setzungen, aus denen geformte Produkte erhalten werden kflnnen, die flberlegene Schlagfestigkeit, Wftrmebe- 
standigkeit und Steifigkeit besitzen und auBerdem gute Gleitfahigkeit und Oberflachenglanz zeigen und die 
daher als Materialien geeignet sind, die beispielsweise auf dem Gebiet der Elektronik, des Automobilbaus, der 
Herstellung von automatisierten Btiromaschinen und Haushaltsmaschinen verwendet werden. Die Erfindung 
betrifft auBerdem verstreckte und orientierte Polyacetal-Materialien, deren Eigenschaften sich deutlich von 40 
denen der ublichen Formmassen auf Polyacetal-Basis unterscheiden, insofern, als die erfindungsgemaBen ver- 
streckten Materialien hohe Festigkeit, wie Zugfestigkeit und Zugmodul in Richtung der molekularen Orientie- 
rung sowie hohe Festigkeit wie Knotenfestigkeit, Hakenfestigkeit (hook strength) und Schlagfestigkeit in der 
Richtung senkrecht zur Orientierungsrichtung (Querrichtung) zeigen und darflber hinaus Qberlegen im Hinblick 
auf die Oberflacheneigenschaften, wie Hafteigenschaften, sind. Qiese verstreckten, orientierten Materialien auf 45 
Polyacetal-Basis sind daher besonders gut geeignet, urn gemeinsam mit anderen Materialien Verbundmateria- 
lien bzw. Verbundkorper zur Anwendung auf Gebieten zu bilden, in denen hohe Festigkeit und hoher Modul 
erforderlich sind. 

Polyacetale zeigen bei ihrer Anwendung als Harze fflr Polyacetale zeigen bei ihrer Anwendung als Harze fflr 
technische Zwecke eine gute Abstimmung von mechanischen Eigenschaften mit elektrischen Eigenschaften und 50 
wurden bereits auf verschiedenen Gebieten eingesetzt Sie haben jedoch den Nachteil einer unzureichenden 
Schlagfestigkeit 

Es wurden daher bis heute ausgedehnte Untersuchungen durchgefflhrt, mit dem Ziel, die unzureichende 
Schlagfestigkeit von Polyacetalen zu beheben und man hat bereits verschiedene Gemische von Polyacetalen mit 
Polyurethan-Elastomeren vorgeschlagen. Zu diesen vorgeschlagenen Gemischen gehdren beispielsweise eine 55 
glanzfreie Polyacetal-Zusammensetzung (japanische Patentanmeldung Kokai (JP-OS) 59-145243), die flberlegen 
im Hinblick auf die Schlagfestigkeit ist und die durch Zumischen von 5 bis 60 Gew.-Teilen eines aliphatischen 
Polyurethan-Elastomeren mit spezifischen Eigenschaften hergestellt wurde, und eine Polyacetal-Zusammenset- 
zung (japanische Patentanmeldung Kokai (JP-OS) 59- 1 55453), die im Hinblick auf die Schlagfestigkeit verbessert 
worden ist, indem 15 bis 40 Gew.-% eines Polyurethan-Elastomeren in feinteiliger Form einer TeilchengrflBe eo 
von 0,01 bis 0,9 \im in Polyacetal dispergiert wurden. 

Obwohl auf diese Weise die Schlagfestigkeit in hohem AusmaB verbessert worden ist, besitzen jedoch diese 
Polyacetal-Zusammensetzungen verminderten Biegemodul und sind daher im Hinblick auf die Steifigkeit, die 
eine der vorteilhaften Eigenschaften von Polyacetalen darstellt, beeintrachtigt AuBerdem wurde der Versuch 
gemacht (JP-OS 61-19652), die Schlagfestigkeit innerhalb eines breiten Temperaturbereiches zu verbessern und 65 
die Beeintrachtigung des Biegemoduls zu vermeiden, indem 5 bis 50 Gew.-% eines Polyurethan-Elastomeren 
zugemischt wurden welches ein Copolymers aus 4,4'-Methylen-bis(phenylisocyanat), Polyoxytetramethylengly- 
col und einem niedermolekularen geradkettigen Diol darstellt Jedoch ist auch in diesem Fall die Verschlechte- 



SwSTiSF Sta? Lsptele for diese Zusanunensetzungen sind Gemischemxt ^^gSS^L 
OS 59 191752 und IP-OS 61-183345). Keine dieser Zusammensetzungen at jedoch sowohl im Hinblick auf die 

^^^erlautert wurde, konnte bisher noch kerne ^^^f^SZ^Ti 
M St werden. die sowohl im Hinblick auf die Schlagfestigkeit, als auch auf (he Steifigkeit Aberlegen ist us 
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cetal unter Erwarmung und Druek out Hdfe J^*"*^* °SSche Pd^yacetalc sind jedoch ihrer Art 

ST Umn nrfolgedesia. zum Brechen oto ReiBen to Zusanmensettiiiigsn wahrend to Ventreckens 

besteht daher ein Bedflrfnis nach verstreckten Polyacetal-Matenalien mit hohem Modul, hoher Festigkeit una 
■ndere der Polyacelalen eigeoen guKn Eigrasctaften, wie ausgezeichnete Fonnbarken, mwbamsoie tesograi. 



Steifigkeit, Warmebestandigkeit und Ldsungsmittelbestandigkeit, speziell Steifigkeit, oder die Ausgewogenheit 
dieserEigenschaftenbeeintrachtigtwird ' t 

Aufgabe der Erfindung ist es auBerdem, verstreckte und orientierte Materialien auf Basis von Polyacetalen 
zur VerfOgung zu stellen, die hohe Festigkeit, wie Zugfestigkeit und Zugmodul in Richtung der molekularen 
Orientierung sowie hohe Festigkeit, wie Knotenfestigkeit, Hakenfestigkeit (hook strength) und Schlagf estigkeit 5 
in der Richtung senkrecht zur Orientierungsrichtung (Querrichtung) aufweisen und die aufierdem im Hinblick 
auf ihre Oberflachenaktivitat, wie Hafteigenschaften, flberlegen sind. 

Durch intensive Untersuchungen im Hinblick auf die vorstehende Aufgabensteilung wurde erfindungsgemaB 
gefunden, daB diese Aufgaben geldst werden k&nnen, indem ein Elastomeres mit spezifischer Struktur in einem 
definierten Mengenverhaltnis mit einem Polyacetal vermischt wird. Die Erfindung beruht auf diesen Feststellun- 10 
gen. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf 

(1) eine Polyacetal-Zusammensetzung,die umfaBt 

(A) 70 bis 97 Gew.-% eines Polyacetals und 15 

(B) 30 bis 3 Gew.-% eines transparenten Polyamid-Elastomeren, dargestellt durch die allgemeine 
Formel 



-f C— PA— C— O— G— 
I II II 
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in der 

PA einen Rest bedeutet, der durch Entfernen der Carboxylgruppen aus 25 

(i) einer Polyamid-dicarbonsaure mit einem Molekulargewichts-Zahlenmittel von 400 bis 3000, die 
aus Caprolactam und einer C4 - Qo-Dicarbonsaure gebildet ist, oder 

(ii) aus einer Polyamid-imid-dicarbonsaure mit einem Molekulargewichts-Zahlenmittel von 400 bis 
3000, die aus Caprolactam und einer zur Bildung mindestens eines Imidrings befahigten dreiwerti- 
gen oder vierwertigen aromatischen Polycarbonsaure gebildet ist, erhlltlich fat, und 30 

G einen Rest bedeutet, der nach Entfernen der Hydroxylgruppen aus mindestens einem Glycol erhalt- 
lich ist, der unter (i) Polyoxyalkylenglycolen, (ii) a^-Dihydroxykohlenwasserstoffen und (iii) Polyester- 
glycolen mit einer Hydroxylgruppen an jedem Molektilende, die durcli Umsetzen eines der vorstehen- 
den beiden Glycole mit einer Q-CVDicarbonsaure erhaltlich sind, ausgewahlt ist, wobei jedes der 
Glycole ein Molekulargewichts-Zahlenmittel von 500 bis 8000 hat, 35 
wobei das Polyamid-Elastomere eine relative Viskositat von mindestens 1,5 in m-Cresol bei 30° C bei 
einer Polymerkonzentration von 0,5 g/dl besitzt und eine 1 mm dicke Folie aus dem Polyamid-Elasto- 
meren einen TrObungswert von nicht mehr als 75% hat 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein verstrecktes und orientiertes Material auf Basis von Polyacetal, das einen 40 
Zugmodul von mindestens 10 GPa aufweist und aus dieser Polyacetal-Zusammensetzung gebildet ist 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt, daB Polyacetale im Hinblick auf die Schlagfestigkeit verbessert werden 
kdnnen und trotzdem ihre Steifigkeit beibehalten, indem sie mit bestimmten Mengen eines Polyamid-Elastome- 
ren vermischt werden, welches eine spezifische Struktur aufweist, in der die harten Segmente aus Polycaprona- 
mid-Resten oder Polycapronamid-imid-Resten bestehen und weiche Segmente aus Polyoxyalkylenglycol-Re* 45 
sten,a;(»-Dihydroxykohlenwasserstoff-Resten oder Resten eines Polyesterglycols bestehen, das durch Umsetzen 
eines der vorstehend genannten beiden Glycole mit einer Dicarbonsaure gebildet wird, und daB ein verstrecktes 
Material mit einem Zugmodul von mindestens 10 GPa durch Verstrecken einer solchen Polyacetal-Zusammen- 
setzung erhalten werden kann. Es wurde auBerdem gefunden, daB ein Gemisch eines Polyacetals mit dem 
Polyamid-Elastomeren, welches aus Polyethylenglycol gebildete weiche Segmente enthalt, Qberlegene antistati- 50 
scheEigenschaftenzeigt , § , . . 

Nachstehend wird die beigefOgte Zeichnung kurz erlautert Diese Zeichnung 1st erne schematische Ansicht 
eines Beispiels fflr eine Vorrichtung zur Herstellung des verstreckten und orientierten Materials auf Polyacetal- 
Basis gemaB der Erfindung. Die Bezugsziffern in der Zeichnung haben folgende Bedeutung: A : Langgestrecktes 
Ausgangsmaterial; B : Reckvorrichtung; C: Druckfluid; 1: Abwickelwalze; 2, T: Zuftihrungswalzen; 3, 4, 5, 6: 55 
Dichtungen; 7: Warmeisolierung; 8: Pumpe; 9: Heizvorrichtung; 10: Regelventil; 11, 11': Zugwalzen; 12: Aufwik- 
keleinrichtung. t 

Die Erfindung wird nachstehend anhand bevorzugter Ausf Qhrungsformen emgehender beschneberu 

Als Komponente (A) der Zusammensetzung und der verstreckten Materialien gemaB der Erfindung wird ein 
Acetal-Homopolymeres oder -Copolymeres eingesetzt Das Molekulargewichts-Zahlenmittel des zu verwen- 60 
denden Acetal-Homopolymeren liegt im allgemeinen im Bereich von 15 000 bis 200 000 (MI 0,1-50), vorzugs- 
weise im Bereich von 25 000 bis 100 000(MI 0,5-30). Das verwendete Acetal-Copolymere ist ein Pplyoxymethy- 
len-Copolymeres mit mindestens einem Ether- oder Polyether-Segment in der Molekfllkette. Das Molekularge- 
wichts-Zahlenmittel des gewflhnlich verwendeten Acetal-Copolymeren liegt wttnschenswerterweise im Bereich 
von 10 000 bis 200 000 (MI 0,1 -50), vorzugsweise von 20 000 bis 100 000 (MI 0,5-30). Das verwendete Acetal- 65 
Copolymere unterliegt zwar keiner speziellen Beschrankung, solange es die vorstehende Bedingung erfOUt, es 
wird jedoch bevorzugt, ein Copolymeres zu verwenden, das 90 bis 99,6 Mol-°/o, insbesondere 95 bis 99,6 Mol-%, 
Oxymethyleneinheiten und 10 bis 0,4 Mol.-°/o, insbesondere 5 bis 0,4 Mol.-%, Ethersegmpnte enthalt, die jeweils 



mindestens zwei Kohlenstoffatomen aufweisen und in der Molekfllkette des > Copo&meren 
S. Wenn der Gehalt an Oxymethyleneinheiten weniger als 90 MoL-% bettagt, sind der Modul und <he 
F«tiSdes ^pSeren zuniedrig, urn eine Zusammensetzung, in der gute Steifigkeit und ScUagf esttgkeit 
uTKoSa&n^Kden sind, und urn das verstreckte und orientierte Material nut hohem Modul gemiB der 

homo^SeSSpolymefes, welches Reste von Polycapronamid oder von Polycapronannd-imid I afe harte 

S^uS^ eines ^^f^^SSi w3S£Ke 

dvcols mit einer Hydroxygruppe an jedem Molekttlende als weiche Segmente enthalt, welches eine reiaove 
VrSo^T^S^ra-CrLl (0,5 g/dl) bei 30° C zeigt und welches in Form emer 1 mm dicken Fohe 

wel^ einemPdyaceS Xerleibt wird, nicht in genOgendem AusmaB die Wirkung der Verbesserung der 

mittel der harten Segmente des Elastomeren Hegt wunschenswerterwe.se un Bereich ^JJ* 
MM weil dann. wenn dieses Molekulargewicht zu niedrig ist, diese Elastomeren un Hmbhck auf die Pesbgunt 

be«g5 die Kautschukelastizitat eines solchen Elastomeren genng. In beiden Fallen ist die Wirksamkeit zur 
rw^^^ 

zu3te^Zum Zweck der Verbesserung der Schlagfestigkeit liegt der Gehalt an harten Segmenten voraugs- 
MtaSnU bis 45 Gew.-o*. Urn verstreckte Materialien rt^***^**** ModUl 
herzusteUen,Begt der Gehalt an harten Segmenten vorzugsweise un Bereich von 20 bis 50 Gew>%. 

den gewflnschten Eigenschaften des herzustellenden Elastomeren und m Abhangigkeit von dem Molekularge 
wichtdes zu verwendenden Glycols in geeigneter Weise ausgewahlt c-C^-Dicarbon- 
Harte Segmente des Polyamid-Elastomeren werden aus Caprolactam und entweder emer Q-C» Dicaroon 

^DteobeneenaimtedreiwertigearomatischeCarboiJsaure 

C&rtwSfa MfaS SeUungen an den aromatischen Ring gebunden smd. ^S^SSSSr 
r2S Tcarbonsaure ist eines aromatische Tetracarbonsaure, die zwei Paare solcher^hbarter 
gSmraen "ufweist Zu Beispielen fur diese aromatischen Carbonsauren gehoren ^4-T^eU.thsauTe, 
SShA^oSonsaure, 2.67-Naphthalintricarbonsaure, 3^4-Diphenyltncarbonsaure, Benzophenon- 
SBSM^Wtfabons^ Diphenylemer^'^triwrbonsaure, PynmMtoto- 

r^Dfohln^ 

Se Sfferisation gla? Schfiihrln zu k6nnen und das gebildete Elastomere bat bei semer Verwendung 



nicht in ausreichendem MaB die Wirkung einer Verbesserung von Polyacetalen. 

Wenn hochmolekulare weiche Glycolsegmente aus einem Polyoxytetramethylenglycol mit einem Molekular- 
gewichts-Zahlenmittel von mehr als 4000 ausgebildet werden, neigt das gebildete Elastomere dazu, verschlech- 
terte Niedertemperatureigenschaften auszubilden und hat niedere Kautschukelastizitat Es ist daher ungeeignet 
um die Schlagfestigkeit von Polyacetalen zu verbessern. 

Speziell dann, wenn alle der weichen Segmente aus Polyoxytetramethylenglycol gebildet sind, ist es wfln- 
schenswert, daB dessen Molekulargewichts-Zahlenmittel im Bereich von 500 bis 3000 liegt, um dem gebildeten 
Elastomeren gute Tieftemperatureigenschaften zu verleihen. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
angestrebten Elastomeren liegen bevorzugte Molekulargewichts-Zahlenmittel fQr das Polyoxytetramethylen- 
glycol im Bereich von 800 bis 3000 im Hinblick auf die Festigkeit und die Tieftemperatureigenschaften des 
gebildeten Elastomeren. Im Hinblick auf die Tieftemperatureigenschaften des Elastomeren werden als Polyox- 
ytetramethylenglycole, deren Molekulargewichts-Zahlenmittel im Bereich von 1500 bis 3000 liegen, ,bes onders 
die bevorzugt, die eine scharfe MolekulargewichtsverteUungs-Kurve von bis 1,6, angegeben als Mvis/Mn zeigen, 
wobei W das Molekulargewichts-Zahlenmittel und Wis das Molekulargewichts-Viskositfttsmittel ist, welches 
durchdieGleichung 

TZw - anti log (0,493 log;; + 3,0646) 

definiert ist (in der 77 die in 1 0~ 1 Pa • s (Poise) bei 40° C angegebene Schmelzviskositat bedeutet). 

GemaB der Erfindung kann ein Oxyalkylen-modifiziertes Polyoxytetramethylenglycol anstelle des vorstehend 
angegebenen Polyoxytetramethylenglycols eingesetzt werden. Dieses modifizierte Polyoxytetramethylenglycol 
ist beispielsweise ein Produkt, das durch teilweisen Ersatz der -(CH 2 )4-0-Einheiten des normalen Polyoxytet- 
ramethylenglycols durch -R-O-Einheiten gebildet ist Dabei bedeutet R eine Alkylengruppe mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen. Zu bevorzugten Beispielen fQr R gehdren die Ethylen-, 1,2-Propylen-, 13-Propylen-, 2-Me- 
thyl-U-propylen-, 2,2-Dimethyl-U-propylen-, Pentamethylen- und Hexamethylen-Gruppe. Der Modifizie- 
rungsgrad unterliegt keiner besonderen BeschrSnkung, im allgemeinen liegt er jedoch im Bereich von 3 bis 
50 Gew.-%. Dieser Modifizierungsgrad und die Art der Alkylengruppe R werden so gewahlt, daB die Tieftempe- 
ratureigenschaften des gebildeten Elastomeren und dessen Vertraglichkeit mit dem einzusetzenden Polyacetal 
in geeigneter Weise berucksichtigt werden. 

Das Oxyalkylen-modifizierte Polyoxytetramethylenglycol kann beispielsweise durch Copolymerisation yon 
Tetrahydrofuran mit einem Diol in Gegenwart eines Heteropolysaure-Katalysators durch Copolymerisation 
von Butandiol mit entweder einem Diol oder einem cyclischen Ether, der ein Diol-Kondensationsprodukt 
darstellt, erhalten werdea 

Das zu verwendende Polyoxyethylenglycol hat ein Molekulargewichts-Zahlenmittel von 400 bis 4000. Wenn 
dieses Molekulargewichts-Zahlenmittel weniger als 400 betragt, zeigt das gebildete Elastomere kaum Kau- 
tschukelastizitat Uberschreitet dieses Molekulargewicht 4000, so ist die Anzahl der reaktiven Zentren zu klein, 
um ein Polyamid-Elastomeres herzustellen, welches eine ausreichende Verbesserungswirkung auf Polyacetale 
ausflbt Speziell dann, wenn Polyoxyethylenglycol allein fQr die weichen Segmente verwendet wird, liegt dessen 
Molekulargewichts-Zahlenmittel vorzugsweise im Bereich von 400 bis 2500, da Polyoxyethylenglycol ahnlich 
wie Polyoxytetramethylenglycol leicht gefriert, wenn das Molekulargewicht erhoht wird 

Polyacetale als solche zeigen eine Tendenz, sich elektrisch aufzuladen und kOnnen einer unerwflnschten 
elektrischen Aufladung unterliegen, wenn sie als Teile f Ur elektronische Vorrichtungen angewendet werden. 

In der bereits erwahnten JP-OS 59-191752 wird angegeben, daB das Zumischen eines Polyamid-Eiastomeren 
zu einem Polyacetal eine antistatische Wirkung verursacht. Die Beispiele dieser Patentanmeldung geben.ein 
Polyamid-Elastomeres an, das aus Nylon-12 als harte Segmente und Polyoxytetramethylenglycol als weiche 
Segmente aufgebaut ist, die Verbesserungswirkung dieses Elastomeren ist jedoch unzureichend. Das Polyamid- 
Elastomere gemaB der Erfindung, das aus harten Segmenten aus Polycapronamid oder Polycapronamid-imid 
und weichen Segmenten aus Polyoxyethylenglycol gebildet ist, zeigt dagegen eine auBerordentlich hohe antista- 
tische Wirkung und kann daher als Mischungsbestandteil eingesetzt werden, der zu Polyacetal-Zusammenset- 
zungen mit verbesserter Schlagfestigkeit und mit Qberlegenen antistatischen Eigenschaften f tihrt 

Das zur Ausbildung der weichen Segmente des Elastomeren verwendete Polyesterglycol muB ein Molekular- 
gewichts-Zahlenmittel von 500 bis 8000 haben. Dieses Polyesterglycol ist aus (i) mindestens einem Glycol mit 
einem Molekulargewichts-Zahlenmittel von 200 bis 4000, das unter Polyoxytetramethylenglycol, Oxyalkylen- 
modifiziertem Polyoxytetramethylenglycol, Polyoxyethylenglycolen und ^ohDihydroxykohlenwasserstoffen ge- 
wahlt ist, und (ii) einer C 4 -C4o-Dicarbonsaure gebildet Wenn das Molekulargewichts-Zahlenmittel des Poly- 
esterglycols weniger als 500 betragt, hat das gebildete Elastomere einen niederen Schmelzpunkt und andere 
verschlechterte Eigenschaften. Wenn dieses Molekulargewicht 8000 Uberschreitet, ist das gebildete Elastomere 
verschlechtert im Hinblick auf die Tieftemperatureigenschaften und zeigt kaum Kautschukelastizitat und ist 
daher ungeeignet, um die Wirkung einer Verbesserung der Schlagfestigkeit von Polyacetalen hervorzuruf en. 

Zu geeigneten Q-CVDicarbonsauren zur Herstellung des Polyesterglycols geh6ren aliphatische Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, alicyclische Dicarbonsauren mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen und 
aromatische Dicarbonsauren mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomea Zu geeigneten aliphatischen Dicarbonsauren 
gehdren z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Dodecandicarbonsaure, sowie Dimersauren (Rdmpp, 
Chemielexikon, 8. AufL, S. 964), zu geeigneten alicyclischen Dicarbonsauren gehdren z. B. Cyclohexandicarbon- 
saure, Decalindicarbonsaure, zu geeigneten aromatischen Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Isophthalsau- 
re,Terephthalsaure und Naphthalindicarbonsaure. 

Das fOr die Zwecke der Erfindung eingesetzte Polyamid-Elastomere oder Polyamid-imid-Elastomere muB 
durchsichtig bzw. frei von TrObungen in einem solchen AusmaB seiri, daB eine 1 mm dicke Folie aus dem 



■HP 

folgende Gleichung ausgedruckt: 

. Polyamidgehalt im gelosten Anteil 
Polyamid-Verteilungsverhaltms = p olyamidge halt im ungeldsten Anteil 

Dieses Ve^ungsverhait^k^ 
den die voneinander gettennten AnteOe jeweUsm \^ ^ ^ egossen . 

tionvon3bislOGew.-«>/o S^^i^^^i^^^Ss der zweiten Absorption der 
Im Infrarot-Absorptionsspektrum wird fdr jeden Film das ™™!^™rV mfl bfe 1115cm -i bestimmt 

der ein Gemisch entweder einer Ammo^bonsa^eoder ernes Uctara ^J^' w poiymerisiert wird 
mit einem Polyoxyalkyleng ycol und mrt 

ESSESSZS^ d3S Po^erisationssystem besteht 
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somit Oberwiegend aus einem Gemisch aus einem Polyamid mit Carboxyl-Endgruppen und einem Polyoxyalky- 
lenglycol (vgL "Angewandte Makromolekulare Chemie", Bd. 74, S. 49 (1978)). Danach werden beide Reaktanten 
unterWasseraustrittkondensiert 

Ein weiteres Beispiel f Or die angegebenen Methoden umfaflt das Erhitzen und Schmelzen ernes Gemisches aus 
*Aminocapronsaure, Polyoxytelramethylenglycol und einer Dicarbonsaure, und Polymerisation des Gemisches 
(JP-OS 58-21 095). Bei dieser Methode findet die Polymerisation der ^Aminocapronsaure rasch unter Bildung 
einer groBen Wassermenge statt und ein Polyamid wird bevorzugt wahrend des Schmelzens und in der Anfangs- 
stufe der Polymerisation gebildet, wonach die {Condensation eines Polycapronamids mit Carboxylendgruppen 
mit dem Polyoxytetramethylenglycol ablauft, wobei ein Polyetheresteramid gebildet wird. 

GemaB jeder dieser Methoden wird ein vorher gebildetes oder in situ in der Polymerisation gebildetes 
Polycapronamid mit Carboxylendgruppen mit einem Polyoxyalkylenglycol kondensiert; dabei fflhrt jedoch die 
sehr schlechte Mischbarkeit beider Reaktanten miteinander zur Abscheidung von groben Teilchen wahrend der 
Polymerisation unter Ausbildung einer milchig weiBen Schmelze und dieser Zustand wird bis zum Endpunkt der 
Polymerisation aufrechterhalten, so daB kein Polymeres mit hoher Gleichfdrmigkeit gebildet werden kana 
Speziell dann, wenn das Polyoxyalkylenglycol oder der o^Dihydroxykohlenwasserstoff ein hohes Molekular- 15 
gewichts-Zahlenmittel hat, ist diese Tendenz merklich. Wenn beispielsweise bei diesen Methoden ein Polyoxyal- 
kylenglycol mit einem Molekulargewichts-Zahlenmittel von 800 bis 3000 eingesetzt wird, hat die Schmelze 
milchig weiBe Farbung und das gebildete Elastomere zeigt ein Polyamid-Verteilungsverhaltnis von nicht mehr 
als 0,5 und ist daher opak und hat verschlechterte Festigkeit Die Anwendung eines solchen Polyamid-Elastome- 
ren fQhrt kaum zu einer Verbesserung der Schlagfestigkeit von Polyacetalen und die gebildete Polyacetal-Zu- 20 
sammensetzung bildet kein verstrecktes und orientiertes Material mit ausreichend hohem ModuL Demnach 
kann keine der vorstehenden Methoden zur Herstellung von erfindungsgemaB geeigneten Polyamid-Elastome- 
renangewendetwerdea 

Geeignete Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten Polyamid-Elastomeren dQrfen nicht 
zu einer groben Phasenabscheidung fQhren und mtissen wahrend der Polymerisation die Aufrechterhaltung 25 
eines transparenten Schmelzzustandes gewahrleistea Zu einem Beispiel fQr eine solche Methode gehdrt die 
Polymerisation von Caprolactam, einer Dicarbonsaure und eines Polyoxytetramethylenglycols bei einer Tempe- 
ratur von 150 bis 300° C, vorzugsweise 180 bis 280° C, wahrend der der Wassergehalt in dem Polymerisationssy- 
stem innerhalb des Bereiches von 0,1 bis 1 Gew.-% gehalten wird. Anders als bei den vorstehend erwahnten 
Methoden treten bei diesem Verfahren die Amidbildung und die Veresterung gleichzeitig ein und es wird ein 30 
Fortschreiten der Polymerisation ermdglicht, wahrend das Polymerisationssystem im Zustand einer transparen- 
ten Schmelze gehalten wird. Nach Beendigung der Polymerisation wird nicht umgestztes Caprolactam entfernt 
und erf orderlichenf alls eine zusatzliche Nachpolymerisation bei einer Temperatur von 200 bis 300° C, vorzugs- 
weise 230 bis 280° C durchgefiihrt, wobei ein transparentes Elastomeres mit einem Polyamid-Verteilungsverhalt- 
nis von 0,7 bis 13 erhalten werden kann. Die genannte Regelung des Wassergehaltes im Polymerisationssystem 35 
kann unter einem Inertgasstrom oder unter vermindertem Druck vorgenommen werden. 

Eine weitere vorteilhafte Methode umfaBt die Polymerisation von drei Reaktanten: eines Polycapronamids 
mit einer Carboxylgruppe an jedem MolekQlende, von Caprolactam in einer Menge von mindestens dem 
0,7-fachen der Menge des Polycapronamids und eines Polyoxytetramethylenglycols bei einer Temperatur von 
150 bis 300° C, vorzugsweise 1 80 bis 200° C, unter Entf ernung des gebildeten Wassers. Auch bei diesem Verf ah- 40 
ren treten die Amidbildung und die Veresterung gleichzeitig ein und im Verlauf der Polymerisation findet keine 
Abscheidung einer groben Phase statt und das Polymerisationssystem liegt in Form einer transparenten gleich- 
formigen Schmelze vor. Nach Beendigung der Polymerisation wird ein transparentes Elastomeres mit einem 
Polyamid-Verteilungsverhaltnis von 0,7 bis 1,3, ahnlich wie bei der vorhergehenden Methode, erhalten, indem 
das nichtumgesetzte Caprolactam entfernt wird und erf orderlichenfalls eine zusatzliche Nachpolymerisation bei 45 
200 bis 300° C, vorzugsweise 230 bis 380° C, vorgenommen wird. 

Wenn bei diesem Verfahren das Polyoxytetramethylenglycol durch ein Polyoxyethylenglycol, einen o^Dihy- 
droxykohlenwasserstoff, ein Gemisch aus diesen beiden Glycolen oder ein Gemisch aus einem oder beiden 
dieser Glycole mit dem Polyoxytetramethylenglycol ersetzt wird, ist es ebenfalls moglich, ein homogenes 
Polyamid-Elastomeres herzustellen, das eine solche Transparenz besitzt, daB der Trtibungswert einer 1 mm 50 
dicken Folie des Elastomeren nicht mehr als 75% betragt. Wenn dartlber hinaus die Dicarbonsaure bei diesen 
Verfahren durch eine aromatische Tricarbonsaure oder Tetracarbonsaure ersetzt wird, die mindestens einen 
Imidring bilden kann, wird in gleicher Weise ein homogenes und transparentes Polyamid-imid-Elastomeres 
erhaltea 

Ein erfindungsgemaB geeignetes Polyamid-Elastomeres mit weichen Segmenten aus Polyesterglycol kann 55 
hergestellt werden, indem Caprolactam mit einer Dicarbonsaure und entweder einem Polyoxyalkylenglycol oder 
einem a,o-Dihydroxykohlenwasserstoff umgesetzt wird, so daB das Mengenverhaitnis von Dicarbonsaureresten 
zu Glycolresten in dem gebildeten Polymeren im wesentlichen bei 1 : 2 liegt, wobei ein Polyamid gebildet wird, 
welches an jedem Ende des MolekQls einen ttber eine Esterbindung verkntipften Glycolrest aufweist (dieses 
Polyamid wird nachstehend als Triblock" bezeichnet), und indem dieser Triblock mit einer C4-C2o-Dicarbon- 60 
saure kondensiert wird. 

Wenn bei der Herstellung des Triblocks Glycol in einem UberschuB zur Reaktion mit der Dicarbonsaure 
gebracht wird, verbleibt QberschUssiges nichtumgesetztes Glycol, welches einen Polyester bildet, der mindestens 
drei durch Dicarbonsaurereste verbundene Glycolreste aufweist Dies ist im Hinblick auf die Regelung der 
Eigenschaften des Elastomeren unerwQnscht t & 

Wenn andererseits ein OberschuB an Dicarbonsaure eingesetzt wird, bilden sich neben dem Tnblock Multi- 
blocke, die fiinf oder mehr Blockeinheiten im MolekQl enthaltea Auch dies ist im Hinblick auf die Regelung der 
Eigenschaften des Elastomeren unerwQnscht. 



Wenn eine Methode zur HersteUung eines Triblocks angewendet wird, beider ein Glycol mit einer Polyamid- 
DiSnsaurVSgSm wird, welche vorher durch Umsetzung einer Dicarbonsaure mit Caprolactam i herge- 
steu? worded fcHSSn gleichfSnniger Triblock erhalten werden, weil beide Reaktanten scWecht miteman- 
der iSchbS Sdund bei dfr Reaktionta gesonderten Phasen vorliegen. Wenn ein solcher Tnblock mit emer 

JSSm^SSS^OI^ der Kondensation in der Schmelze unter Wasseraustntt mTmg 
le. , caproiaciam • vomiKweise 180 bis 280°C, zu unterwerfen Die Reaktion muB unter Entfer- 

SSSdf ronOlbis 10Gew-o/o zu halten, so daB die Veresterung gleichzeitig nut der Polymerisation des 
SSta£ SSdt Reaktionsgeschwindigkeit jeder dieser Reaktionen kontrolhert mjL Arf diese 
S^rd^inSparenter und homogener Triblock erhalten. Wenn der Wasergehalt Qber- 
EteUfodS SePolymerisation von Caprolactam bevorzugt statt und es tnttdie ^f^£™ T J™^ 
Sto Ph£e % S andererseits derWassergehalt weniger als 0,1 Gew.-% ^ &det AeVe^e- 
runl bevorzurt ^tt und Caprolactam reagiert kaum, wodurch infolgedessen m t Triblock der ge*hten 
Z^amTenTete^^^ 

Bereiches werien auBerdem in Abhangigkeit von den Eigenschaften emgestellt, die fur den Triblock erwunscnt 
Si Bei der HersteUung dieses Triblocks ist die Regelung des Wassergehalts im Reaktionssystem wichtig. Talk 

tomSSSa unter vermindertem Druck, wobei das Caprolactam verdampft wnd ^^ht^ 
Sernl^ 

"™ " 9nn hk 300 oq vorzuesweise 230 bis 280°Q erhitzt werden, um emen klemen Anted an verbliebenen 
?iSSS ^>^ Triblock erhalten werden kann Ein groBer Anted an 

IS diese Weise Schwa^ungen der Eigenschaften des Triblockes verursachen. Die Menge an ve ^enden 
cJS^m^m^^^^ Weise hQchstens 10 ^^ 0/0 ' vorzugsweise h5chstens 5 

BeiA^sen Verfahren konnen zur BescMeunigung der Polymerisation Veresterungskatalysatoren emgesettt 
wie TetobS wie Tetrabutyl-orthozirkonat, Zmnverbmdungen als 

Katatoa^fwS^^^ 

SceS und SytiSrksame Bleiverbindungen, wie Bleiacetat Der Katalysator kannmder Anfangsstufe 

Stufe der Polymerisation oder dann zugesetzt werden, wenn ^^^^^S^^JJS 
wird Zu eeeieneten Warmestabilisatoren gehOren verschiedene stensch gehinderte Phenole, z. B NJS I Hexa 
Iilen?b^^t^tyl^l^xyztotsaureami4 4,4^BM2,6-m-tert-b^utylphenol) und .^MeAylen- 
te2Syl^S-bu5-pSl), Jomatische Amine, wie N^Bis^naphthy^^ 
SSkndfamm^ una Po^-trimemyM^-daydrochmol^ Kupfemlze wie Kupferchlond und Kup- 

feriodidSchwefelverbmdun^^ J . 

W^SJSSwShaltnlsse der Komponenten (A) und (B) innerhalb des vorstehend defimerten Berei- 
dwlK£lESSmiM«W die angestrebte Oberflachenaktivitat, emen hohen Modul von mmde- 
stnslOCT^^ 



hergestellt Das Schmelzmischen kann mit Hilfe bekannter Methoden und Vorrichtungen, beispielsweise unter 
Anwendung von Banbury-Mischern, Mischwalzen und Einfach-Schnecken- oder Doppel-Schnecken-Extrudern 
im allgemeinen beiTemperaturen von 1 50 bis 230° Cdurchgeffihrt werden. 

Es ist mdglich, der Polyacetal-Zusammensetzung gemaB der Erfindung andere Bestandteile einzuverleiben, 
beispielsweise Pigmente, Farbstoffe, Verstarkungsmittel, FUIImittel, Warmestabilisatoren, Antioxidationsmitel, 5 
Keimbildner, Gleitmittel, Weichmacher, Antistatikmittel, Formtrennmittel sowie andere Polymere, wobei der 
Zusatz in einer beliebigen Stufe, wie der Mischstuf e oder der Verformungsstufe, erfolgt 

Die auf diese Weise erhaltene erfmdungsgemaBe Polyacetal-Zusammensetzung kann mit Hilfe bekannter 
Methoden, die normalerweise zum Formen von thermoplastischen Harzen angewendet werden, verformt wer- 
den, beispielsweise durch SpritzgieBen und durch Extrusionsformung. 10 

Es ist erforderlich, daB das verstreckte und orientierte Material gemaB der Erfindung einen Zugmodul von 
mindestens 10 GPa hat Wenn als Komponente (A) ein Acetal-Homopolymeres verwendet wird zeigt ein 
verstrecktes und orientiertes Material, welches einen niederen Zugmodul als 10 GPa hat, eine niedrigere Zugfe- 
stigkeit als 1,0 GPa, die fiir die praktische Anwendung zu verschiedenen Anwendungszwecken ungeeignet ist 
Das verstreckte und orientierte Material mit einem Zugmodul von 20 bis 60 GPa hat eine Zugfestigkeit im 15 
Bereich von 1,1 bis 2,0 GPa, die wilnschenswert ist So hat insbesondere das Material mit einem Zugmodul von 30 
bis 60 GPa eine Zugfestigkeit im Bereich von 1,2 bis 2,0 GPa und ist somit bevorzugt Wenn andererseits ein 
Polyacetal-Copolymeres als Komponente (A) eingesetzt wird ist es wtinschenswert, daB das verstreckte und 
orientierte Material einen Zugmodul von mindestens 10 GPa und eine Zugfestigkeit von mindestens 0,7 GPa 
aufweist 20 

Das Dichteverhaltnis, welches als Verhaltnis (%) der scheinbaren Dichte eines Polyacetal-Materials nach dem 
Verstrecken zu der scheinbaren Dichte vor dem Verstrecken definiert ist, zeigt die Kompaktheit des verstreck- 
ten Materials aa Ein hoheres Dichteverhaltnis ist am wflnschenswertesten, weil dann das verstreckte Material 
kompakter ist und seine Festigkeiten in Querrichtung, wie die Knotenf estigkeit, Hakenf estigkeit (hook strength) 
und Festigkeit gegen Verziehen (buckling strength) hdher sind. Ein niederes Dichteverhaltnis ist im Gegenteil 25 
weniger erwflnscht, weil dann das verstreckte Material einen hoheren Anteil an Hohlraumen hat und eine 
grflBere Tendenz zum Filbrillieren zeigt Wenn das Dichteverhaltnis extrem niedrig ist, besitzt ein solches 
vertrecktes Material eine ausgepragt niedere Festigkeit, unterliegt der Aufrauhung und Verzerrung und hat 
auBerdem schlechte chemische Bestandigkeit, Warmebestandigkeit und Bewitterungsbestandigkeit 

Das Dichteverhaltnis des verstreckten Materials gemaB der Erfindung betragt im allgemeinen mindestens 30 
85%, vorzugsweise mindestens 90% und besonders bevorzugt mindestens 100%. Ein verstrecktes Material mit 
einem Dichteverhaltnis von mindestens 100% ist hochtransparent und hat praktisch keine Strukturdefekte. Ein 
verstrecktes Material mit einem Zugmodul von 30 bis 55 GPa und einem Dichteverhaltnis von mindestens 100% 
ist besonders bevorzugt, weil es eine nahezu vollstandig gestreckte-Ketten-Struktur hoher Ordnung besitzt 

Das erfmdungsgemaBe verstreckte Material hat auBerdem hohe Knotenfestigkeit und Hook-Festigkeit und 35 
besitzt flberlegene Haftfestigkeit Seine Hook-Festigkeit liegt im allgemeinen im Bereich 0,4 bis 0,7 GPa und 
seine Haftfestigkeit gegenQber Kautschuken liegt im allgemeinen im Bereich von 03 bis 0,7 kg/mm 2 (3 bis 
7 N/mm 2 ), d h. bei mehr als dem Doppelten der Haftfestigkeit von Ublichen Polyacetal-Materialien. 

Wie vorstehend angegeben, hat das erfindungsgemaBe verstreckte Material hohen Zugmodul und hohe 
Zugfestigkeit und besitzt dartiber hinaus hohe Querfestigkeit und speziell weit hOhere Oberflachenaktivitat als 40 
konventionelle Polyacetal-Materialien. Normalerweise tragt in einer verstreckten Harz-Elastomer-Mischung 
das Elastomere nicht zum Zugmodul oder der Zugfestigkeit bei, sondern der entsprechende Wert jeder Eigen- 
schaft wird vielmehr zumindest im Verhaltnis des Anteils des Elastomer-Gehalts vermindert Im Gegensatz zu 
diesem zu erwartenden Effekt wird erfindungsgemaB keine wesentliche Verschlechterung der Eigenschaften 
beobachtet, selbst dann, wenn der Gehalt des erfindungsgemaflen Polyamid-Elastomeren so hohe Werte wie 45 
10 Gew.-% hat. Der Grund dafQr ist nicht genau zu erklaren. Da das Elastomere als Komponente (B) in Form 
einer feinen Dispersion in dem Polyacetal vorhanden ist und das verstreckte Material Transparenz zeigt, ist das 
Elastomere in linearer Form in der Verstreckungseinrichtung orientiert, ohne daB die habere Ordnung der 
Orientierung des Polyoxymethylens gestort wird. Dariiber hinaus ist die Amidbindung des Elastomeren hochpol- 
ar und hydrophil. Diese Eigenschaften kommen nur dann wirksam zum Ausdruck, nachdem das Elastomere in 50 
der vorstehend angegebenen Weise zu einer linearen Form orientiert worden ist Dabei wird dem verstreckten 
und orientierten Material verstandlicherweise eine hohe Fahigkeit, an anderen Materialien zu haften, verliehen. 

Es ist gflnstig, das verstreckte Material gemaB der Erfindung herzustellen, in dem ein nicht-gestrecktes 
Material, welches tiberwiegend aus der erfindungsgemaBen Polyacetal-Zusammensetzung besteht, verstreckt 
wird Dieses unverstreckte Material wird beispielsweise hergestellt, indem Pellets aus dem Polyamid-Elastome- 55 
ren mit Pellets aus dem Polyacetal vermischt werden, diese gemischten Pellets mit Hilfe einer Schneckenstrang- 
presse schmelzextrudiert werden und das Extrudat nach dem AbkUhlen aufgewickelt wird Auf diese Weise kann 
ein gleichformig kompoundiertes Material mit guter Verstreckbarkeit erhalten werden. 

Das erfindungsgemaBe verstreckte Material kann jedoch auch mit Hilfe anderer Methoden hergestellt wer- 
den, die von dem entgtiltigen Anwendungszweck des Materials abhangen. So kann beispielsweise die vorher von 60 
den Erfindern dieser Anmeldung angegebene Methode (JP-OS 60-183122) angewendet werden, welche das 
Verstrecken eines solchen unverstreckten Materials in der angegebenen Weise bei einem hohen Verstreckungs- 
verhaitnis umfaBt, wahrend das Material durch ein unter Druck stehendes fluides Medium geleitet wird urn 
Druck auf das Material auszuflben, und es auf eine Temperatur erhitzt wird die seinen Erweichungspunkt nicht 
iiberschreitet Mit Hilfe dieser Methode kann das Verstrecken unter gleichformigem Druck bei gleichfdrmiger 63 
Temperatur vorgenommen werden und der angewendete Druck ermoglicht die Herstellung eines verstreckten 
Materials mit kompakter und dichter Struktur, hoher Querfestigkeit sowie hohem Modul und hoher Festigkeit 

Eine AusfOhrungsform fOr die Herstellung des verstreckten Materials wird nachstehend unter Bezugnahme 



auf die beigefugte Zeichnung beschrieben, welche eine Verstreckungsvorrichtung zeigt, die ™ J" 
jSecSS Srials eingesetzt wird. Ein langgestrecktes Ausgangsmaterial (A) aus der Pol^cetal-Z^m- 
TwahTend'seines kontinuierUchen Durcblaufs duxch ein ^ und ^er D^ehendes 
Suides Medium (C), welches in eine Verstreckungseinrichtung (B) eingefttUt ist, Mfflbi^ ^erend en 
ZuSzenll und 11' verstreckt,die mithaherer Umfangsgeschwindigkeit rotieren, als die f "^"f^^" J 
I w^S^er D^ckdurch das umgebende fluide Medium auf das Ausgangsmatenal ausgeOb w^. Das 
v^Ste Produk^ wird dann aufgewickelt Beide Enden der Verstreckungsemnchtung (B) smd mit mehreren 

erfolgtDerDmckwu-dnntHilfeemesDrucfaegebentiklOgeregelt . . . verliehen wer . 

Dem veretreckten Material gem&B der Erfindung kdnnen erwflnschte Eigenschaften dad ^Jf r ^ n n w ", 



WffflgpKM 

Material gehoren beispielsweise Seue, btncKe, is^Dei, z-ugicuc vuu v F ff . pucWfxe 

Me HgLcbata der ZmmmaMzmg end Hastomeren wurden nut Hilfe der folgendeo Methoden De 
stimmt: 

(1) ZugfestigkeitundZugdehnung 

GemaB ASTM D638 wurden Messungen an Hantel-Proben (dumbbeU-Proben) ^^SfSSSSSt 
(b»eX)^gefiuirt(3^ mmC/sinch) dick im Fall der Zusammensetzung, 1 mm dick nn Fall der Elastome 

ren). 

(2) Biegemodul(EIastizitatsmodul) 

GemaB ASTM D790 warden Messungen an 3,2 mm dicken Proben im voUstandig trockenen Zustand (bone- 
dry)durchgefQhrt 

(3) Izod-Schlagfestigkeit 

GemaB ASTM D256 wurden Messungen an 3,2 mm dicken, gekerbten Proben in v6llig trockenem Zustand 
(knochentrocken) bei 23°C vorgenommen. 
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(4) RelativerGlanz 



GemaB ASTM D523 wurde der Glanz jeder Probe gemessen und der f estgestellte Glanzwert wurde durch 
den prozentualen Wert, bezogen auf den Glanz eines zur Kontrolle verwendeten Polyacetal-Harzes, dargestellt 

(5) Relative Viskositat des Elastomeren 

Gemessen in m-Cresol bei einer Konzentration von 0,5 Gew./Vol.- 0 /o bei 30°C 

(6) TrUbungswert des Elastomeren 

GemaB ASTM D1003 wurden Messungen mit Hilfe eines TriibungsmeBgerates an 1 mm dicken Folien durch- 
gefdhrt 

(7) Thermische Zersetzungstemperaturdes Elastomeren 

Die Anfangstemperatur des Gewichtsverlustes wurde unter Anwendung einer Differential-Thermowaage bei 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/min bestimmt 

(8) Polyamid-Verteilungsverhaltnis des Elastomeren 

Eine 1 mm dicke Elastomerfolie wurde in streifenfdrmige Stttcke unterteilt Etwa 1 g der als Testkdrper 
verwendeten StQcke wurde zu 100 ml eines Lflsungsmittels gegeben (das unter den vorstehend angegebenen 
ausgewahlt worden war). Das Gemisch wurde 3 Stunden lang bei 25° C gerilhrt und der geldste Anteil und der 
ungelSste Anteil wurden voneinander durch Zentrifugieren oder Filtration getrennt Dann wurde an jedem 
Anteil in einem Phenol-Deuterochloroform-Gemisch (10Gew.-% Phenol) eine tf-NMR-Messung durchge- 
fiihrt Der Polyamid-Gehalt in jedem Anteil wurde aus dem Verhaltnis der Absorption bei 33 bis 3,4 ppm, 
verursacht durch die in den Polyoxytetramethylenglycol-Segmenten benachbart zu den Sauerstoffatomen vor- 
handene Methylengruppe, zu der Absorption bei 2,0 bis 2,1 ppm, bedingt durch die in den Polyamidcapronamid- 
Segmenten benachbart zu den Carbonylgruppen vorliegenden Methylengruppen, bestimmt. Dann wurde das 
Polyamid-Verteilungsverhaltnis nach folgender Gleichung errechnet: 

„ / §J „ .... Po lyamid-Gehalt des gelosten Anteils 

Polyamid-Verteilungsverhaltms = Po i y ; m id-Gehalt des ungetosten Anteils 

Wenn als L6sungsmittel ftir die Bestimmung der Polyamidverteilung ein Hexafluorisopropanol-Methanol-Ge- 
misch verwendet wurde, so wurde dieses in einer Menge von 50 mm eingesetzt 
Die Eigenschaften der verstreckten Materialmen wurden nach den folgenden Methoden bestimmt. 

(1 ) Zugmodul, Zugf estigkeit und Hakenfestigkeit (hook strength) 

GemaB JIS K71 13 (1981) wurden die Messungen unter Verwendung eines Zugpriifgerats (Instron Co.) durch- 
gefiihrt Der Zugmodul wurde mit Hilfe eines Differential-Trans-Strain-MeBsystems gemessen. Die Zugfestig- 
keit wurde gemessen, indem mehrere Windungen einer Proben auf geriffelte Spulen aus rostfreiem, Stahl, die 
20 cm voneinander entfernt waren, aufgewickelt wurden und eine der Spulen in einer Geschwindigkeit von 
1 0 cm/min weggezogen wurde. 

(2) Dichteverhaltnis 

Die scheinbare Dichte vor und nach dem Verstrecken wurde mit Hilfe der "sink and floaf'-Methode gemaB 
JIS KJl 12-1980 unter Verwendung einer waBrigen Losung von wasserfreiem Kaliumcarbonat als Medium bei 
20 ± 5°C gemessea Das Dichteverhaltnis wurde dann nach folgender Gleichung errechnet: 

Lttl . /n/ x scheinbare Dichte des Materials nach dem Verstrecken 
Dichteverhaltnis W= sche inbare Dichte des Materials vor dem Verstrecken 



Die scheinbare Dichte vor dem Verstrecken wurde unter Verwendung einer Probe gemessen, die erhalten 
wurde, indem 1 g eines gegebenen verstreckten Materials in einen 50 ml-Becher gegeben wurde, das Material 
durch Erhitzen unter einem Stickstoffstrom auf etwa 190 bis 200° C wahrend 10 Minuten geschmolzen und auf 
20° C abktthlen gelassen wurde. 

(3) Haft- bzw. Klebefestigkeit 

Die Oberfiache einer Probe wurde mit Sandpapier Nr. 40 abgerieben. Die Probe wurde dann wahrend etwa 30 
Sekunden in Hexafluorisopropanol von Raumtemperatur getaucht und an der Luft getrocknet Ein Endteil der 
gebildeten Probe wurde in ein Klebmittel eingetaucht und dieses wurde gehartet Die Probe wurde dann 



abgezogen, wobei die Zugspannung gemessen wurde. Die Haftfestigkeit wurde als gemessene Spannung aber 
d,ThmW™^ 

ofer XSebVne Probe 3?&Liden lang bei Raumtemperatur in Hexafluorisopropanol eingetaucht and dann 

UtTenSrStaSt Sd bei 160'C.warmebehandelt Bin Endbereich der behandelten Probe wurde m 
emS SSts AukfSrathesekautschuk der Asahi Chemical tad. Co. eingetaucht, erne Form von 10 mm un 

Sbe^gezogen wurde. Die Haftfestigkeit wurde aus der Zugspannung errechnet, die gemessen wurde. als 
sowLetaelE 

che Verstreckungdurchzufuhren. Als Druckfluid wurde ein SilikonOl verwenaet 



Herstellungsbeispiel 1 
Herstellung des Polyamid-Elastomeren (B-l) 



Em 5 1-ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stalil, das mit emem RQhrer, eine^ 
AbSn^t^S dSDitfllat wstattet war, wurde mit 1050 g eines ?° ^^5?^^^^ 
tergS ™Zablenmittell980,7S5vS73S - l,45)J7gA(«pmsaur^0gCaprolactani ^J^f 0 ^."™ 
i^T^-Hexamemvlen-bis(3^-(U-tert^hydroxyzm (emem Anuoxidattonsmittel, vertneben 

SlsESSSS Sefder Handelsbezefchnung Irganox 1098) beschickt Die Polymensanon wurde4 
Wen l^cStSSSSSSSi Stickstoff in einer Rate von 450 nol/mm eingeleitet wurde. Dam. 

l 30 fxeSsopropyffrStanat und WgN^T^^!^^^ 
Sdmitde^Ha^elsLdchnu^ 

^ThKKtM evakuiert Unter diesen Bedingungen wurde nichtumgesetztes Caprolac^erhalb 
SL« Vfin^naus dem ReaktionsgefaB verdampft Dann wurdedie Polymerisation unter vermmdertem Druck 
M^SSSSmSb^ Kgelbes, transparentes Elastomeres erhalten wurde. Dieses Etostome- 

Sttelder Po^mid^egmente: 713, relative Viskositat: 2,04, TrObungswert: 35%, Fp: 178 C, Zugfestigkert. 
££a^ 

1 2bzw 4 Stunden nach Beginn der Polymerisation OA 0,4 bzw. 0,6 Gew.- /o. ci»^«««™»n in inn ml 

n a VPnSd V^eUunesverhaltnis des Elastomeren wurde bestimmt, mdem 1 g des Elastomeren m 100 ml 
U^S^ ^^^^S^ ^ geruhrt und das Gernisch zentrifugiert wurd^un i den 
SSTaSS [ Sen ungelosten Anteil vonemander zu trennen Die ^^J^^^St 
52Gew.-% nnd der Polyamid-Gehalt des gelSsten Anteils betrug 26 Gew.-%, der des mcht-geldsten Anteils 
betrug29Gew.- 0 /o.DasPolyamid-VerteilungsverhaItnisbetrugsomitO^O. 



Herstellungsbeispiel 2 
Herstellungdes Polyamid-Elastomeren (B-2) 



Das rieiche ReaktionsgefaB wie in Herst ellungsbeis piel 1 wurde mit 1365 g eines p ^ ox ^ etrai ? e *^ i e, !^ y ; 
J^^^SSSuUmOnA 2040, - MS), 111 g "^^S^^SSi^S!. 

mS hatte^ 

temnittel der Polyamid-Segmente: 680; relative Viskositat: 1,92; TrObungswert: 32%; Fp: 183 C, ZggM^. 
SoSrf S5ki«umi Zugdehnung: 930%. Wahrend der Polymerisation betrugen die Umsatee an 

ctpoKci Ub^^^ 

der Saurezahl 1, 2 bzw. 4 Stunden nach Beginn der Polymensauon 43 58 ^'f^^T*' 

me^en dSSdTng mS? Methafol beStimmt Dabei ^J^^!^^^ 1 ^^ 
gelosten AnteUs: 52 Gew* %, Polyamid-Gehalt fan gelosten Anted: 23 Gew.-%, Polyamid-Gehalt im ungeldsten 
Anteil:26 Gew.-%, Polyamid-Verteilungsverhaltnis:0,88. 



Herstellungsbeispiel 3 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren (B-3) 

Das gleiche ReaktionsgefaB wie in H erstellungs beispiel 1 wurde mit 885 g eines Polyoxytetramethylenglycols 5 
(Molekulargewichts-Zahlenmittel 1170, Afvis/Mn = 1,4), 1 15 g Decandicarbonsaure, 1002 g Caprolactam, 1,8 g 
Phosphorsaure und 1,8 g Irganox 1098 beschickt Die Polymerisation wurde 4 Stunden lang bei 260°C durchge- 
fQhrt, wahrend Stickstoff in einer Rate von 450 ml/min durchgeleitet wurde. Dann wurden 3,6 g Tetraisopropy- 
lorthotitanat und 3,6 Nocrac 224 zugesetzt und das ReaktionsgefaB wurde allmahlich bei 260°C auf 133 mbar 
(1 Torr) evakuiert Unter diesen Bedingungen wurde nichtumgesetztes Caprolactam innerhalb von 15 Minuten 10 
aus dem ReaktionsgefaB verdampft Dann wurde die Polymerisation unter vermindertem Druck bei 260°C 
wahrend 3 Stunden durchgefuhrt, wobei ein blaBgelbes transparentes Elastomeres gebildet wurde. Dieses 
Elastomere hatte folgende Eigenschaften: Polyoxytetramethylenglycol-Gehalt: 55 Gew.-%; Molekulargewichts- 
Zahlenmittel der Polyamid-Segmente: 1450; relative Viskositat: 1,79; TrQbungswert: 47%; Fp: 205°C; Zugfestig- 
keit: 5194 N/cm 2 (530 kg/cm 2 ) und Zugdehnung: 720%. Wahrend der Polymerisation betrug die Umwandlung 15 
des Caprolactams 1, 2 bzw. 4 Stunden nach Beginn der Polymerisation 36, 54 bzw. 63%; die prozentuale 
Verminderung der Saurezahl betrug 1, 2 bzw. 4 Stunden nach Beginn der Polymerisation 39, 55 bzw. 98 und der 
Wassergehalt im Polymerisationssystem betrug 1, 2 bzw. 4 Stunden nach Beginn der Polymerisation 0,4, 03 bzw. 
0,4 Gew.-%. 

Das Polyamid-Verteilungsverhaltnis des Elastomeren betrug 032 (geldster Anteil 47 Gew.-%), gemafl der 20 
Bestimmung in gleicher Weise wie in Herstellungsbeispiel 1, jedoch unter Verwendung eines Gemisches aus 
Ameisensaure und Methanol im Volumenverhaltnis 30 : 70. 

V 

Herstellungsbeispiel 4 

25 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren (B-4) 

Das gleiche ReaktionsgefaB wie in Herstellungsbeispiel 1 wurde mit 524 g eines Polyoxytetramethylenglycols 
(Molekulargewichts-Zahlenmittel 990), 78 g Adipinsaure, 1246 g Caprolactam, 1,2 g Phosphorsaure und 1,2 g 
Irganox 1098 beschickt und die Polymerisation wurde 4 Stunden lang bei 260°C unter Durchleiten von Stickstoff 30 
in einer Rate von 500 ml/min vorgenommen. 

Dann wurden 2,4 g Tetraisopropylorthotitanat und 2,4 g Nocrac zugesetzt und das ReaktionsgefaB wurde 
allmahlich bei 260° C auf 133 mbar (1 Torr) evakuiert Unter diesen Bedingungen wurde das nicht-umgesetzte 
Caprolactam innerhalb von 15 Minuten aus dem ReaktionsgefaB verdampft. Dann wurde die Polymerisation 
unter vermindertem Druck bei 260° C wahrend 33 Stunden durchgefilhrt, wobei ein blaBgelbes transparentes 35 
Elastomeres gebildet wurde. Dieses Elastomere hatte folgende Eigenschaften: Polyoxytetramethylenglyeol-Ge- 
halt: 37 Gew.«%; Molekulargewichts-Zahlenmittel der Polyamid-Segmente: 1630; relative Viskositat: 2,03; Trfl- 
bungswert: 58%; Fp: 209° C; Zugfestigkeit: 6402 N/cm 2 (650 kg/cm 2 ) und Zugdehnung: 53%. Wahrend der 
Polymerisation betrugen 1, 2 bzw. 4 Stunden nach Beginn der Polymerisation die Umwandlung des Caprolac- 
tams; 36, 51 bzw. 63%, die prozentuale Verminderung der Saurezahl: 42, 60 bzw. 98% und die Wassergehalte: 0,6, 40 
03bzw.0,4Gew.-%. 

Herstellungsbeispiel 5 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren (B-5) 45 

Das gleiche ReaktionsgefaB wie in Beispiel 1 wurde mit 874 g eines Polyoxyethylenglycols (Molekularge- 
wichts-Zahlenmittel 1530), 95 g Terephthalsaure, 531 g Caprolactam, 1,5 g Phosphorsaure und 13 g Irganox 
beschickt und die Polymerisation wurde bei 260° C und 400 mbar (300 Torr) wahrend 4 Stunden durchgefilhrt 
Dann wurden 13 g Tetrabutylzirkonat zugesetzt und das ReaktionsgefaB wurde bei 250°C allmahlich evakuiert, 50 
urn nicht-umgesetztes Caprolactam zu entfernen. Dann wurde die Polymerisation bei 133 mbar (1 Torr) 3 
Stunden lang durchgefilhrt, wobei ein blaBgelbes transparentes Elastomeres gebildet wurde. Dieses Elastomere 
enthielt 70 Gew.-% Polyoxyethylenglycol und zeigte eine relative Viskositat von 1,85, einen Triibungswert von 
43%, eine Zugfestigkeit von 2793 N/cm 2 (285 kg/cm 2 ) und eine Zugdehnung von 870%. 

55 

Herstellungsbeispiel 6 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren (B-6) 

Ein abnehmbarer SOOml-Koiben, der mit einem Rtihrer, einem Stickstoffeinleitungsrohr und einem Ablei- 60 
tungsrohr fQr das Destillat versehen war, wurde mit 41,4 g Caprolactam, 40 g eines Polyoxytetramethylenglycols 
(Molekulargewichts-Zahlenmittel 1980), 40 g eines Polyolefinglycols mit einem Molekulargewichts-Zahlenmittel 
von 2200 (Polytail HA der Mitsubishi Chemical Ind, Ltd.), 5,6 g Adipinsaure, 0,13 g N,N'-Bis-(0-naphthyl)-p-phe- 
nylendiamin (Warmealterungs- Inhibitor mit der Handelsbezeichnung "Nacrac white") und 0,13 g Phosphorsaure 
beschickt und die Polymerisation wurde 4 Stunden lang bei 260° C durchgef tthrt, wahrend Stickstoff in einer Rate 65 
von 30 ml/min durchgeleitet wurde. Dann wurde 0,26 g Tetraisopropyltitanat zugesetzt und 17,4 g nicht-umge- 
setztes Caprolactam wurde innerhalb von 15 Minuten durch Verdampfen bei 133 mbar (1 Torr) entfernt Die 
Polymerisation wurde dann bei 260° C 4 Stunden lang ablaufen gelassen, wobei ein blaBgelbes transparentes 



0,8 Gew.-%. 

Herstellungsbeispiel 7 
Herstellung eines Polyamid-Hastomeren (B-7) 

SKSS^aSSSt. eS relative Viskosittt von M einen TWbungswert von 35%, erne 

Herstellungsbeispiel 8 
Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B-8) 
DasgleicheReaktionsgeaBwiemHersteUungsbeMellwurde^ 

Wassergehalt in dem Polymerisationssystem I, 2 ^bzw. 4 Stonden a «^f™JJ wurde allmahlich bei 

Herstellungsbeispiel 9 
Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B-9) 

DasgleicheReaktionsgefaBwiein^ 
kuIargewichts-Zahlenmittel 1970), 262 g Caprokc^ 100g ^^^ff^ellungsbeispiel 1 

Irganox 1098 ^^^>^>^^ *> ndern »* clnen 

vorgenommen, nut der Abanderung, daJJ ™£^°™?*™" t _. Auf diese We i se wurde e n transparentes 

verminderten Druck von 280mbar (210nunHg) 

Polyanud-imid-Hastomereserhalte*^^^ 

SeoUenunddessenGel^alt^Polyoxytetram^ 

^rXeilO%^^ 

Herstellungsbeispiel 10 
Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B-10) 

Ableitmigsrohr verseheo war, wnrde ml r ?^3sK.21 . pbMphoisiure and ft21 g eiaes 

bes transparentes Elastomeres erhaltenwurde. Pnivoxvethvlenelycol-Segmenten: 61Gew.-%; 

Dieses Elastomere hatte folgende Eigens chaften: Gehak ^^^^^^ m . Zugfestigkeit: 
Moiekulargewichts-Zahlenmittel der Mff**™*^™ fit v^S^TmpSSi bei Begin* der 
1862 N/cm* (190 kg/cm 2 ); Zugdehnung: 950%; relative Viskositat: 130, Fp. 15U lemperaui 6 



0,8 Gew.-%. 

Herstellungsbeispiel 7 



EmPo^d-M^nKegnn^^^ 



Hereteltoiigeii^Polyaniid-taiii-Bastoiiiereii(B-«) 



Wassergehalt in dem Polymemattonssystem 1, 2 ^bzw. 4 Sttmden ( «f^J^Jg^f ^ aitaahlich bei 
Da™ »nrde die Polymerisation 4 Stnnden laog o» mem ^"^"^SSteMie to Strengform 

die Polyamid-imid-Segmente ein Molekulargewichts-ZaWenmittel N«aa 1*^ foteende Egenschaften: 
Lei dTpoIyannd-imid-dicarbonsaure) ^^^^^^m^^immg: 
relative Viskositat: 134; Fp: 200°C; Shore-Harte: 91 J^^^^^SSSSStm bei 10%igem 
880%; Trttbungswert: 35%; Anfangstemperatur der thennischen Zerseteung. 315 U empera 
SWerSt:420XundTemperat^ 



?iel 9 

Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren(B-9) 

DesgWcheRea^MwietoHe^ 
knlargeWzaUenmtad 1970), SJBg <*pro ^ '""J^SeSe ^isKetofsbeispiel 1 

i^n^st,^ 

peraturbeil0%Gewichtsveriust:38^ 

Herstellungsbeispiel 10 
Herstellung eines Polyamid-imid-Elastonieren (B-10) 

Eio^b^^ml-Ko^m;.™ 
Ableitijasscohrvetsehenwar.wardemil l *«^f™H2J 7^, - phosohoisftire und Ml g eines 
tandttd von 101ft SMgWmdJ^^ 



thermischen Zersetzung: 330°C; Temperatur bei 10% Gewichtsverlust: 401°C und Temperatur bei 30% Ge- 
wichtsverlust: 420° C 

Herstellungsbeispiel 11 
Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B- 11) 

Der gleiche abnehmbare Kolben wie in Herstellungsbeispiel 10 w urde mit 5 9,2 g Caprolactam, 100 g eines 
Polyoxytetramethylenglycols (Molekulargewichts-Zahlenmittel 2040, MvisIMn « 1,45); 10,7 g Pyromellithsau- 
reanhydrid, 0,15 g Phosphors&ure und 0,2 g eines Antioxidationsmittels (Nocrac 224) beschickt und die Polymeri- 
sation wurde 4 Stunden lang bei 260° C durchgefQhrt, wahrend Stickstoff in einer Rate von 50 ml/min durchgelei- 
tet wurde. Der Wassergehalt in dem Reaktionssystem lag wahrend der Polymerisation bei 0,2 bis 0,5 Gew.-%. 
Dann wurde 0,3 g Tetraisopropyl-orthotitanat zugesetzt und der Kolben wurde bei 260° C allmahlich evakuiert, 
wobei nicht-umgesetztes Caprolactam verdampft wurde. Die Polymerisation wurde dann 5 Stunden lang bei 
133 mbar (1 Torr) ablaufen gelassen, wobei ein blaBgelbes transparentes Elastomeres erhalten wurde. 

Dieses Elastomere hatte folgende Eigenschaften: Polyoxytetramethylenglycol-Gehalt: 71 Gew,-%; Moleku- 
largewichts-Zahlenmittel der Polyamid-imid-Segmente: 830; Trtlbungswert: 43% ; Shore-Harte: 85 A; Zugfestig- 
keit: 3038 N/cm 2 (310 kg/cm 2 ); Zugdehnung: 1030%; relative Viskositat: 2^8; Fp: 214°C; Temperatur des 
Beginns der thermischen Zersetzung: 337°C; Temperatur bei 10% Gewichtsverlust: 438°C und Temperatur bei 
30% Gewichtsverlust:451°C 

Herstellungsbeispiel 12 

Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B-12) 

Ein mit einem ROhrer und einem RQckfluBkflhler ausgestattetes ReaktionsgefaB wurde mit 600 g Tetrahydro- 
furan (THF) und 25,5 g Ethylenglycol beschickt Dann wurden 300 g Wolframatophosphorsaure (H3PW12O40). 
welche durch 3-stUndiges Erhitzen auf 250° C in die wasserfreie Form gebracht worden war (das Molverhaltnis 
von Ethylenglycol zu Wolframatophosphorsaure betrug etwa 4:1), unter RUhren zugesetzt. Nachdem das 
RQhren 4 Stunden lang bei 60° C fortgesetzt worden war, wurde das Gemisch bei Raumtemperatur stehengelas- 
sen, wobei es sich in zwei Schichten trennte. Das nicht-umgesetzte THF wurde durch Destillation aus der oberen 
ScUcht entfernt, wobei 126 g eines transparenten viskosen Polymeren erhalten wurden. Die *H— NMR 
(400 MHz)- und ,3 C-NMR (400 MHz)-Messungen zeigten, dafl dieses Polymere ein Polyetherglycol ist, d. h. ein 
Copolymers von Ethylenglycol und Tetrahydrofuran im Molverhaltnis 1 : 9, in welchem die Ethylenglycol-Ein- 
heiten nicht in Blockform, sondern in regelloser Anordnung gebunden sind. Die Messung der Hydroxylzahl 
zeigte, daB dieses Polymere ein Molekulargewichts-Zahlenmittel von 1500 hatte. Der Schmelzpunkt dieses 
Polymeren betrug 14° C 

Der gleiche trennbare Kolben wie in Herstellungsbeispiel 10 wurde mit 75 g des vorstehend erhaltenen 
modifizierten Polyoxytetramethylenglycols, 10,5 g Trimellithsaure, 85 g Caprolactam und 03 g eines Antioxida- 
tionsmittels (Nocrac 224) beschickt und die Polymerisation wurde nach der Verfahrensweise gemaB Herstel- 
lungsbeispiel 3 durchgefQhrt, wobei ein transparentes Polyamid-imid-Elastomeres gebildet wurde. Dieses Ela- 
stomere hatte folgende Eigenschaften: relative Viskositat: 135; Molekulargewichts-Zahlenmittel der Polyamid- 
imid-Segmente: 1230; Gehalt an Glycol-Segmenten: 55Gew.-%; Trtlbungswert: 43%; Zugfestigkeit; 
3136 N/cm 2 (320 kg/cm 2 ); Zugdehnung: 870% und Temperatur beim Beginn der thermischen Zersetzung: 31 1°G 

Herstellungsbeispiel 13 

Herstellung eines Polyamid-imid-Elastomeren (B-13) 

Der gleiche abnehmbare Kolben wie im Herstellungsbeispiel 10 wurde mit 160 g Polyolefinglycol mit einem 
Molekulargewichts-Zahlenmittel von 2200 (Polytail HA), 15,1 g Trimellithsaure, 50 g Caprolactam und 0,2 g 
eines Antioxidationsmittels (Nocrac 224) beschickt und die Polymerisation wurde 3 Stunden bei 260° C durchge- 
ftihrt, wahrend Stickstoff in einer Rate von 100 ml/min durchgeleitet wurde. Dann wurde 0,4 g Tetraisopropyl- 
orthotitanat zugesetzt und der Kolben wurde allmahlich evakuiert, urn das nicht-umgesetzte Caprolactam zu 
verdampfea Die Polymerisation wurde dann 1 Stunde lang bei 133 mbar (1 Torr) durchgefQhrt, wobei ein 
transparentes Polyamid-imid-Elastomeres erhalten wurde. Dieses Elastomere hatte folgende Eigenschaften: 
Gehalt an Polyolefinglycol-Segmenten: 75 Gew.-%; Molekulargewichts-Zahlenmittel der Polyamid-imid-Seg- 
mente: 730; Trtlbungswert: 37%, relative Viskositat: 1,73; Zugfestigkeit: 1176 N/cm 2 (120 kg/cm 2 ) und Zugdeh- 
nung: 1030%. 

Herstellungsbeispiel 14 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren (B-14) 

Ein abnehmbarer bzw. trennbarer 1 1-Kolben, der mit einem RQhrer, Stickstoff-Einleitungsrohr und Destillat- 
Ableitungsrohr ausgestat tet war, wurde mit 408 g eines Polyoxytetramethylenglycols (Molekulargewichts-Zah- 
lenmittel 2040, MvisIMn - 1,45), 14,6 g Adipinsaure, 150 g Caprolactam, 0,5 g Phosphorsaure und 0,5 g Irga- 
nox 1098 beschickt und die Polymerisation wurde wahrend 4 Stunden bei 260°C durchgefflhrt, wahrend Stick- 



10 



stoffineinerRatevon^ 
bzw.4Stmdenna*B^ 

zugesetzt und die Polymerisation wurde 1 Sttmdelang ^S^^rhalten wurde, der Polyamid-Segmente mit 

Triblock-Polymeren.e.egDecandicarbonsaureundO^ 8No^M4besc^^aK ^» 

Stunden bei 260'C durcbgefuhrt, ^ « yj^J^ H e ^Slt ^d etae Zugfestigkeit von 

von 39% hatte,. 

15 



15 Herstellung eines Polyamid-Elastomeren(B-15) 



DergleicheabnehmbareKo^ 
hergesfeUten modifbderten Polyoxytetr^e^ 
0.1 gPhosphorsaureundW g Phosphorsaureund 0,1 

inHersteUungsbeispielHang^ewendeten^^^^ 0astomere hatte 

bonsaure-Einheiten verknupft und ein ^^1?.^ Clsegmente: 700; Zugfestigkeit: 



25 Herstellungsbeispiel 16 

Herstellung eines Polyamid-Elastomeren(B-16) 



M DergleicheabnehmbareKolbenwiemHerstetogs^ 

30 glywlsVolekuIargewichts-Zahlenimttel^ 

74 g Caprolactam, 0,5 g Phosphorsaure und 03 g J?^^ Polyamid- 

VerfahrLweise gemaB HersteUungsbeispiel 1 d ^| e ^ 0 ^ Wassergehalt in 
Segmente mit einem Molekmargewichts-ZaMenmittel yon *™*»^SP5o edieses Triblock-Polymeren 

35 de^PoI^ations*^^ 

wurden wahrend 4 Stunden bei 1,33 mbar (1 Torr) und 260 C mit W gumow m « \ . J ^ d ^ dieses 

40 wert von 45% hatte. 

Herstellungsbeispiel 17 
Herstellung eines Poiyamid-Elastomeren (B-17) 

tungsrobr versehen war, wurde mit 150 g ernes die «os Adipinsiure 

M essung in Methanol 
55 Beispielelbis3 

D-reJ^a^A-luridtt*^ 
ceeeVerhIi,rJs^»^^^ 

£J^S Sprtagieliea zu TestsOkto. aur Messungder Eigeosehaften wtonnt 



65 



Zylindertemperatur 
Einspritzdruck 



200°C 
7840 N/cm 2 
(800 kg/cm 2 ) 



Spritzdauer 

KQhldauer 

Formtemperatur 



10 sec. 
10 sec. 
90°C 



Die Ergebnisse der Messung der Eigenschaften der hergestellten Teststticke sind in Tabelle 1 gezeigt Wie aus 
Tabelle 1 ersichtlich ist, haben alle Zusammensetzungen in der Form von FormstQcken verbesserte Izod-Schlag- 
f estigkeit, behalten hohe Werte des Biegemoduls bei und zeigen Qberlegenen Glanz. 

Zu Vergleichszwecken sind auBerdem die Eigenschaften des Polyacetyiharzes A-l fQr sich in Tabelle 1 gezeigt 
Polyacetalharz A-l ist ein handelsQbliches Harz "Tenac 301 (T (Warenzeichen der Asahi Chemical Ind), welches 
ein Polyacetal-Homopolymeres darstellt 
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Beispiele 4 bis 13 



Nach der Verfahrensweise gemafl Beispiel 1 wurden Teststticke aus Gemischen aus Polyacetalharz A-l mit 
den einzelnen Polyamid-Elastomeren B-l und B-3 bis B-7 sowie aus einem Gemisch aus Polyacetalharz A-2 mit 
dem Polyamid-Elastomeren B-l durch Extrusion und SpritzgieBen hergestellt Die gemessenen Eigenschaften 
fOr diese Teststlicke sind in Tabelle 2 gezeigt Polyacetalharz A-2 ist das folgende handelsUbliche Harz: Tenac- 
C 3510 n (eingetragenes Warzenzeichen fflr ein Polyacetal-Copolymeres der Asahi Chemical Ind Co.). 

Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Die Eigenschaften der Polace talharze A- 1 und A-2 sind zum Vergleich in Tabelle 2 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 3 

Nach der Verfahrensweise gemafi Beispiel 1 wurden Teststilcke durch Vermischen von Polyacetalharz A-l 
mit dem in Herstellungsbeispiel 17 erhaltenen Polyamid-Elastomeren B-l 7 hergestellt Die Ergebnisse der 
Messung der Eigenschaften von entsprechenden Teststticken sind in Tabelle 2 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 4 

Nach der Verfahrensweise gemafi Beispiel 1 wurden Teststticke durch Vermischen von Polyacetalharz A-l 
mit einem Polyetheresteramid-Elastomeren (Diamide PAE E-40L der Daicel-Hflls Corp.), das aus etwa 
50 Gew.-% Nylon- 12 und 50 Gew.-% Polyoxytetramethylenglycol gebildet ist, und anschlieBende Extrusion und 
SpritzgieBen hergestellt Die Ergebnisse der Messung der Eigenschaften dieser Teststflcke sind in Tabelle 2 
gezeigt 

Vergleichsbeispiel 5 

Ein Gemisch aus einem Polyacetalharz mit einem Urethan-Elastomeren (Delrin 100 ST der DuPont de 
Nemours, E L & Co.) wurde in gleicher Weise zu TeststOcken verarbeitet und deren Eigenschaften gemessen. 
Die entsprechenden Eigenschaften sind ebenfalls in Tabelle 2 gezeigt 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



14 



cs 

4> 



(3 



> M 

sot 



o5«sL s ° 
2.2?° • 



US 

co Z w 



3£3 



4 = 

s * 
s 11! 

i 

1 * 



o 3 

AQ e 



s 

3 • 
8 I 
£ 8S? 



Ov 



ON 



oo 



ov 



n 3 2 

o O 

s s a 



c- cs 



cs 



S I 2 2 S 



00 90 
On 



C C w w w w 

n ^ £ 

S 5 E 

^tf f-N 



2- ^ 



8 




O 



o 



o 



v© 
CM 



<N 



5 



m o 



Trft rso oo o oo© jo jqjtj jo g»o go 

|e §S Is S£ 3§ s& r£ ?s 



o © 



<n 
cs 



2 2 2 2 2 2 



^ ^ fN ^4 

4 « « « * 



o\ 



4: 



o 

OS 



I 



s 



7 i> 

A ffl 



o 

OA 



I 



8 



I 

BO 



o 



4: 



4: 



4: 



4: 



4: 



■ 



< 




o 

> N 



00 

"2 « 



P 
e " 



3 

i 

ill 



■a e 5 



os *J O 

5 So 



& 

o 

I 



1 ^ 
I a g 

£ BQ S 



ill 

i 

a 

8 

S 89 



£ 



N 

A a 



§ 



8 





00 

* 


°* 


N— * 


© 


CM 


M\ 








© 





rn 



oo 



§S §8 §8 s; 

£Ci RCl SCI SCI 2 



2 § s 



CM 



o\ <n ^ 5* ~ oo on no <>* 
no o vo o»n »- ^ 



i O O 



—4 <N 



00 



I 



I 



I 

< 



H 
C 

•c 
Q 



o 
CO 



23 



Beispiele 14 bis 24 



Nach to VerM^e gem* SSSliSf iSSti loSE = 5£53S A-2 
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Beispiel 25 



Zur PrOfcng der -tistatisj en ^ g ^ 
Polyacetalharz A-l gemischt, die Muschung PS^XSL^) (Produkt der Shishi- 
TJtetuck wurde unt f Vemen^ 

do & Co.) eine Gleichspannung von 8 kV wgdegt Da^gw oer ap^ ^ abgefalIen war. Vor dem 



do&C^emeGIeichspaimungvonSkVangelegtuas^ 

£if ge^essen wurde. hi der das durch die Ladung erzeugte Po^al «tfdie H^eaDge ^ ^ 

Testen wurde eineGruppe derTeststflcke [f^^^g^SZa^^^^^ 

entMelten,ausgezeichneteantistatis(AeWirkungenze.gte^ 



Tabelle 4 



Elastomeres 



weiches Segment 



Hastomer-Gehalt 
(Gew.-%) 



Halbwertszeitdes 

Potentials 

sec. 
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B-5 
B-9 
B-9 
B-l 

DiamideE40L 



B-5 
B-9 



PEG 

PEG 

PEG 

PTMG 

PTMG 

PEG 
PEG 



10 
5 
10 
10 
10 

10 
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2J5 
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10 
35 
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925 



3,, *) VerwendungvongetrocknetenTeststOckea 
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Beispiele26bis33 



Ein Gemisch aus 5Gew,Teilen d« , k Her^tagdsptel 7^e»«J %^^™J^ 
95 Gew.-TeUen Polyacetalharz A-l ^.^S.*^ 1 ^^ Sentosser von 3* mm and 
Wasser von 10°C abgeschreckt, wobet ™™*^ e J^ e s "JJ^ ^den in der ersten Stufe mit einem 
einem Innendnrchmesser von 1,0mm jtato^J ^130' C «nd^ emem Dnick von 39 bar (40 kg/ 
Verstreckungsverhaltnis von 6 : 1 bet einer Temperator v ^ Uierenden Verstreckungsverhaltnissen von 
cm*) bei einer Zugrate von 1,25 mm" 1 und m der zvv ^^? 70 ^ ^ Drui 196 bar (200 kg/cm 2 ) und die 
ai^fflJSRSa ^ Material mit verscbiedenen 

jpstsssst^ - — * wotd ebenfaus verstreckte 

faserartigeMaterialiengebfldetwurdea ^ n ffeme ssen. Die MeBergebnisse sind in 

keit von Kautschuken vergleichbar. 
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Tabelle 5 



Verstrek- Zugmodui Zugfe- Hook- Haft- Dichte- 

kungs- (GPa) stigkeit Festigkeit festigkeit Verhaltnis 
verhaltnis (GPa) (GPa) (kg/mm 2 ) (%) 
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Beispiele34bis41 
und Vergletchsbeispiel 5 

Nach der Verfahrensweise der Beispiele 26 bis 33 wurden verstreckte faserartige Materialien aus Polyacetal- 
Zusammensetzungen, welche die in Tabelle 6 gezeigten verschiedenen Pofyamid-eastomeren entiiielten, herge- 
steUt Die Eigenschaften der verstreckten faserartigen MateriaUen wurden gemessen und die dabei erzielten 
MeBergebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt Das faserartige Material gemaB Vergleichsbeispiel 14 konnte mcht bis 
zu einem Verstreckungsverhaltnis von 20 : 1 verstreckt werden Die in Tabelle 6 gezeigten Eigenschaften sind 
daher die des faserartigen Materials kurz vor detn ReiBen, d. h. des faserartigen Materials mit einem Verstrek- 
kungsverhaltnis von 15 : 1. 

Beispiel 42 

Ein nichtgestrecktes Rohr (AuBendurchmesser 23 mm, Innendurchmesser 03 mm), das aus einer 5 Gew.-% 
des Polyamid-Hastomeren B-2 enthaltenden Polyacetal-Zusammensetzung hergestellt worden war, wurde in 
gleicher Weise wie in den Beispielen 26 bis 33 mit Verstreckungsverhaltnissen von 8 : 1 bis 35 : 1 verstreckt, 
wobei verstreckte Polyacetal-Materialien gebildet wurden. Es wurde gefunden, daB diese verstreckten Matena- 
Uen Zugmoduli von 10 bis 60 GPa, Zugfestigkeiten von 1,0 bis 1,8 GPa, Hook (Haken)-Festigkeiten von 0,401 bis 
0,70 GPa, Haftfestigkeiten von 53 bis 6,9 N/mm 2 (0,6 bis 0,7 kg/mm 2 ) und Dichteverhaltnisse von 85 bis 102% 
zeigten, und daB sie eine ahnliche Tendenz aufwiesen wie die in den Beispielen 26 bis 33 erhaltenen verstreckten 
Materialien. 
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Tabelle 5 
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Beispiele 34 bis41 
und Vergleichsbeispiel 5 



45 



Nach der Verfahrensweise der Beispiele 26 bis 33 wurden verstreckte faserartige Materialien aus Polyacetal- 
Zusammensetzungen, welche die in Tabelle 6 gezeigten verschiedenen Polyamid-Elastomeren enthielten, herge- 
stellt Die Eigenschaften der verstreckten faserartigen Materialien wurden gemessen und die dabei erzielten so 
Meflergebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt Das faserartige Material gemafl Vergleichsbeispiel 14 konnte nicht bis 
zu einem Verstreckungsverhaltnis von 20 : 1 verstreckt werdea Die in Tabelle 6 gezeigten Eigenschaften sind 
daher die des faserartigen Materials kurz vor dem ReiBen, <L h. des faserartigen Materials nut einem Verstrek- 
kungsverhaltnisvon 15 : 1. 



55 



Beispiel 42 



Ein nichtgestrecktes Rohr (AuBendurchmesser 23 mm, Innendurchmesser 0,8 mm), das aus einer 5 Gew.-% 
des Polyamid-Elastomeren B-2 enthaltenden Polyacetal-Zusammensetzung hergestellt worden war, wurde in 
gleicher Weise wie in den Beispielen 26 bis 33 mit Verstreckungsverhaltnissen von 8 : 1 bis 35 : 1 verstreckt, eo 
wobei verstreckte Polyacetal-Materialien gebildet wurden. Es wurde gefunden, daB diese verstreckten Materia- 
Ben Zugmoduli von 10 bis 60 GPa, Zugfestigkeiten von 1,0 bis 1,8 GPa, Hook (Haken)-Festigkeiten von 0,401 bis 
0,70 GPa, Haftfestigkeiten von 53 bis 6,9 N/mm 2 (0,6 bis 0,7 kg/mm 2 ) und Dichteverhaltnisse von 85 bis 102% 
zeigten, und daB sie eine ahnliche Tendenz aufwiesen wie die in den Beispielen 26 bis 33 erhaltenen verstreckten 
Materialien. 65 
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Beispiel 43 



15 

, » . m Ei«™™>n B-7 und 95 Gew.-Teile Pellets eines Acetalcopolymeren 
5 Gew.-Teile Pellets aus dem Potyamid- ^™S!hi£ • veScht, bei 190'C durch eine Strangpresse 
(DuraronM ^&*^%£>™$c ^SS^Z ein nichtgestrecktes Rohr mit emem 

Dieses Rohr wurde in emer ersten ^^K^S^StoU-Wtmi von 6 : 1 verstreckt und m 
(40 kg/cm*) und bei einer Zugrate von 135 mm ™ e » e ™ ^^von 196 bar (200 kg/cm*) und einer Zugrate 
einer zweiten Stufe bei einer Temperatur von 160 C, emem Drue* .von « ^ ^ bei ver streckte faserar- 
von0.02bis032min-> iniVerstreckun^verh^ von^l ^5,00.^ sttec t, „ ^ y 

tige Materialien mit G^-Verstr^ ' dem Po , yacetaK *p 0 lymeren ohne 

45 wurden verstreckte faserartgeMa^n^g^ J aus ^ PoIyacetal ^p 0 ymeren 
Zumischen eines Elastomeren ^^^^^SS^rstreckt wurde. Die Eigenschaften der 
unter den gleichen Bedingungen, die vorher M 8egeDen wuraen. er findungsgemaBen ver- 

Streckten faserartigen Material ^« ^^^p^^gkeit von 0,7 bis 13 GP* 
streckten faserartigen Materialien einet ' Zugmodul von 10 ^» » W> J h]s 0 J kg/mm2) ^ d 

eine Hook-Festigkeit von 0,40 bis 0,65 GPa, Haftf f«&*iten von W ' D ^ ^ Ve rgleichsbei- 

Steverhaltnisse von 85 bis 102% ^^^^ tj ^'b^S^-Feltigkeitenvon 0,4 bis 
spiel 15 einen Zugmodul von 10 bis 30 GPa, Z^Sfund ttchteverhaltnisse von 85 bis 102<H> hatte. Die 
03 GPa, eine Haftfestigkeit yon 23 ^^^SStSnUch wie im FaU der Acetalhomopoly- 
Abhangigkeit der Egenschaften von dem Ver^eckungsvemaiuus 
mer-Zusammensetzungen gemaB Beispielen 26 bis 3a 

iel 44 



60 



65 



16 

Unter Verwendung von ^"^ T X^ f^TJ^i^^ 
Vergleichsbeispiel 10 wurden Je H^dgkerties^ M ^"^g der VOR5tehend angegebenen MeUiode 
Warenzeichen Araldite Rapid der Showa S^^e Material zeigte eine Haftfestigkeit von 143 N/mnf 
gemessen. Das erfindungsgemaBe ve " tt ^ p e _emafl ^VergleSsbeispiel 10 zeigte eine Haftfestigkeit 

von Kautschuken vergleichbar. 



Beispiel 45 



10 Gew.-Teile Pellets des Polyamid-Elastomeren B-7 und 90Gew.-Teile Pellets des Polyacetalharzes A-l 
wurden miteinander vermischt und bei 200°C durch eine Strangpresse extrudiert, wobei ein nichtverstrecktes 
Rohr mit einem AuBendurchmesser von 4,6 mm und einem Innendurchmesser von 1,5 mm gebildet wurde. Das 5 
Rohr wurde dann unter Druck bei einem Verstreckungsverhaltnis von 20 : 1 verstreckt, wobei ein verstrecktes 
Monofilament mit einem Innendurchmesser von 1,0 mm, einem Zugmodul von 40 GPa, einer Zugfestigkeit von 
1,7 GPa und einer Dehnung von 6 bis 8% erhalten wurde. Das so hergestellte verstreckte Monofilament wurde 
einem kontinuierlichen Sandstrahlvorgang mit Hilfe von Aluminiumoxid (durchschnittliche TeilchengrdBe 
74 urn) unterworfen, 10 Sekunden lang in eine 40 Gew.-% Resorcin enthaltende RF-Ldsung von 23°C getaucht, to 
wihrend 20 Sekunden einer Behandlung durch trockenes Erhitzen auf 160°C unterworfen, 10 Sekunden lang in 
eine RFL-Ldsung von 23° C getaucht und 5 Minuten lang einer Behandlung durch trockenes Erhitzen auf 165°C 

unterworfen. t . . 

Dann wurde ein Ende des so behandelten Monofilaments m einer Unge von 10 mm in ein Rohkautschukge- 
misch far den Mantel von Automobilreifen eingebettet und wfchrend 30 Minuten in einer HeiBpresse einer 15 
Warmebehandlung bei 150°C unter einem Pressendruck von 343 N/cm 2 (35 kg/cm 2 ) unterworfen, wobei ein 
TeststQck erhalten wurde. Unter Verwendung dieses TeststQckes wurde gemSB der A-Methode (T-Test) nach 
JIS L-1017 (1983) die Zugkraft gemessen, die erforderlich war, um das eingebettete Monofilament aus dem 
Kautschuk herauszuziehen, und die Haftfestigkeit wurde dann nach folgender Gleichung errechnet: 

20 

Zugkraft (g) 

Haftfestigkeit - ^ x 10 ( Monofllanient . Durc hmesserinmm) x 10 (eingebettete LSnge in mm) 

Das Ergebnis zeigte, daB die Haftfestigkeit des Monofilaments 1340 g/mm betrug. 25 

Die vorstehend angewendete RF-Ldsung und RFL-L6sung wurden wie folgt hergestellt: Die RF-L&sung 
wurde erhalten, indem 16,2 Gew.-Teile Resorcin, 20,0 Gew.-Teile 37%ige wasserige Formaldehyd-Ldsung, 
0,41 Gew.-Teile Natriumhydroxid und 373,8 Gew.-Teile Wasser miteinander vermischt und das gebildete Ge- 
misch6Stundenlangbei23°Cgeruhrtwurde. 

Die RFL-Ldsung wurde hergestellt, indem 282,2 Gew.-Teile eines Vinylpyridin-Terpolymerlatex (Produkt der 30 
Sumitomo Naugatuck Co. Ltd, vertrieben unter dem Warenzeichen TYRATEX"), 43,3 Gew.-Teile Styrol-Buta- 
dien-Kautschuklatex (Produkt "J-9049 w der Nippon Zeon Co. Ltd.), 11,8 Gew.-Teile Naturkautschuklatex (Pro- 
dukt M H & C der HMPB) und 2333 Gew.-Teile Wasser zu der wie vorstehend hergestellten gesamten RF-Ld- 
sung gegeben wurden, das Gemisch 24 Stunden lang bei 23°C gertihrt wurde und dann 18,0 Gew.-Teile einer 
28 gew.-%igen Ammoniaklosung zugefugt wurden. 35 

Beispiel 46 

Das gem&B Beispiel 45 mit der RF-L6sung und der RFL-L5sung behandelte verstreckte Monofilament wurde 
3 Minuten lang bei 165°C der Relaxation Uberlassen, mit einem Rohkautschukgemisch fttr die Karkasse ernes 40 
Automobilreifens tiberzogen und 5-fach auf eine Trommel mit einem Durchmesser von 588 mm gewickelt, 
wobei ein Reif enwulst f(ir einen Fahrradreifen gebUdet wurde. Unter Verwendung dieses Wulstes wurde in einer 
Reifen-Formmaschine eine Fahrradreifen hergesteUt und nach der Vulkanisation der fertige Fahrradreifen 
erhalten. Die Zugfestigkeit des Wulstteils des Reifens betrug 5625 N (574 kg), d. h. 850/o der Zugfestigkeit der 
verstreckten Monofilamente. Der Wulst haf tete voUstandig an dem Kautschuk. 45 
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